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Abstract of DEI 9939403 

Biodegradable composite material comprising a mixture of (A) a liquid component containing 
polymerizable. bioresorbable monomer(s) and optionally a bioresorbable thickener (B) a solid 
component comprising a bioresorbable inorganic filler coated with a polymerisation initiator and (C) a 
similar filler coated with polymerisation activator. 
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(§).; =pie^Vbrltegeh^^ Erfindtirig betrifft ein bioresorbierba- 
Komp^itmatenaf iur Ariwen^ der Human- und 
' •^Vaterinar^ msi^pndere ziir Va^kfebung vori kor- 

fmplahtatan imt^^ zur Auffullung 

von KncK^hendefakten sbwi>^^^ implan- 

tierbaren Formkorparn; B 
, te Matenallen anderem den;NachteiJ^ da&sje 

: : nicht Oder nlchtausrel^cKehd^^ r dMrcH rieu- 

, es Kdrpei^eWeb^ Ihre Verar- 

boitbarkoft sbwie m re toxischo Unbedeh^^^^ 

Das erfinduhgsgema&e k^^ besteht aus 

der Mischung einer flussigen Kornponente A/die mlnde- 
.etens etn polymer^ierbares/^^b 

. "j!^®! ^'^I^'t^ einer festeh kornponente haupt- 
,^^^!'\^ ''S?^^^ aus.einem^ m Pblymcrrisati- 
' on#mftiatoir be^hicht^^ ahorgahf- 
: • schen Fullstoff sbwie einer festen Kornponente haupt- 
sachKch/bestehend aus einem mft einem Polymerisati- 
onraktiyartdr beschichteten; bioresorbier^^ 
schen Fullstoff und ist aushartbar. 
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DE 199 39 403 A 1 , ^ ^ 

Bescbreibung • ' 

Die vorliegende Erfindung betrifit ein.bioresoibierbares Kompositmaterial zum Einsatz in der Human-, und \feterinar-* 
medizin, insbesondCTC zur \ferkld>ung von kSrpereigenem Hartgewebe, zur Fixierung von kUnstlichen Implantaten iin - 
5 bzw. am Knochcnmaterial, zur Auffiillung von Knochendefekten sowie zur Herstellung von iIi^>lantiai>aren Fonnkar- 

Knochenzemente bzw. Knochenersatzmaterialien sind seit langerem bekannt und werden ats Zweikomppnentensy- . 
Sterne in groBerem Umfang in der Human- und Veterinirmedizin eingesetzt to allgemeineri bestehcn herkommliche 
Knochenzemente aus einer festen Kon^wnente, die beispielsweise Pplymethylmethacrylat bder Polymethylmethacrylat- 
10 co-methylacrylat als Fullstoffe, Barimnsulfat od^ Zirconiumdioxid ads I|L6ntgenkontrastmitt^i und pit?c^^ 

Radikalinitiator enthalt sowie ein«r fltissigen Komponente, die bauptsachlich aus Methylmethacryiat als polymerisati- 
onsfahigem Monomer. N JI-Diniethyl-p-toluidin ak Polyn»risad^ 

zen wie Stabilisatoren oder Kontrastmittelii bestdit Entsprechende t)bersichten zur Zusammenseteung und den Eigen- 
schaflen dieser bekannten Knochenzemaite finden sich in d«^ einscblagigen Literatur (z. B. G. Leiyis, J. Biomed. Mat^. 

15 Res. (AppL Biomater) 38 (1997), 155). Die Initiierung der Polymerisation erfolgt ba dies^ herkdmmlichen Khochen- 
zementen nach dem Vermischoi der festen und d«: fliissigen Komponente durch das Initiatorsystem Dibenzoylper- 
oxid/N J^-Dimethyl-p-toIuidin. Der Khochenzement ist physiologisch inner! und kaqn daher nicht resorbiert und durch 
neugebildetes Knochengewebe CTsetzt werden* . ' . ' j'' .. 

]hderU3 58 47 046 wird ein avis 2wiei Kompoft^^ 

20 eine Koinponenfe eine polymeri^^ibiaie Hiissigkeit, bei%ielsweise aus der^ (Meth)^aciylatrMohp^ pder 

dct Poly(alkylenglycol-^fimiarat)e soWie eineh Aktivator enthalt und die zweite Komponente aus einem pardkulaien re- 
sorbiea^aren Polymer, beispielswdse aus der Gruppe.der PotyglycoUde oder Polylactide, sowie einem Initiate bestebt 
Der Initiator ist dabei auf der OberflSche des partikularen Polymers adsoibieit* wSbraid dn v^i^deter direkt 
dem Monomer zugesetzt lind damit otme eine gewunschte Afeneibgerunig durch IMfiWsi6i»iwoi^^ 

25 als polymerisierbate ROssigkeit (M^>acrylat-Monomere verweniet, ist dias riasultierende Bindemittdsystem nur par- 
tiell abbaubar, wogegen die Verwenduiig vpnPoly(alkylenglycol-funMirat)en zu vollstandig abbaubareii Systems fulirt 
Der Einsatz von Poly(aikylenglycol-£umanit)en wird iauch von anderen Autorcn (z. B. A. J. Domb etaL Biomaterials 17 

(1996) , 411; S. L Peter etaL, J. Biomater. Sci, Polymer Edn. 8 (1997),;893; G. B. Kharas et al. J. AppL Polym. ScL 66 

(1997) . 1123) zur HersteUung von resbibieibarwi Knochenzem 

30 la der DE 32 04 504 Al werden n^e schworflUchtige, bei Raumtenqiperatur fliissige bis feste Mono- und/oder Bis- 
(meth>acrylate mit endstSndigen (Meth)-acrylsaureestBm an einer Oligoini^ette iind ihre >^rwendung als chirmgische 
bzw. dentalmedizinische Binde- und BiUmatetiatieai beschrieben. Das Kennzdchen dieser Entwiddung besteht daxin, 
daB als Oligomerkette dn im weseritiichmi aus Hydroxycarbonsauren gebildetes Po vorliegt Die Her- 

stellung dieser Polyester-Oligomwe etfolgt in einer bevorzugten Ausfuhrungsvariante dutch Kondens^ti<Hi eiitsprechen- 
35 der Hydroxycarbonsauren (z. B. Glycolsaure) mit Monoalkoholen, Monocarbonsauren, difunktionellwi Alkoholen bzw. 
Carbonsauren und/od^ funktionellen Carbonsaurederivaten. Die nach Funktionalisierung der Polyestar-Oligomere mit 
(Meth)-acrylsauregruppen beschriebenen Mono- und/oder Bis-(meth)-acrylate konnen in hericommlichen Zweikbmpo- 
UCTten-Reaktionsklebstofren eingesetzt werdeii, die in der bekannte Weise du^ Initiierung mit dem Initiationssystem 
Dib«izoylperoxid/ N J»I-IMniethyi-p-toluidin ausgehartet werden. Ein wesehtlicher Nachteil dieser heikommltchen 
40 Zweikornponenten-Systeme bestebt darin, daB bdm Einsatz von di- odor trifuirfctiondl«i M6iH>meren auf grund der be- 
kannten Polymerisationskinetik dhe sehr schnelle PblyiiMtrisatioii und Aush^rtong des Systems festzustellen ist Das hat 
zur Folge, daB einerseits die erforderliche Zdtspanne zwischeh deni Anmisdien des Systems vaad seiner Applikation zu 
kurz ist und andererseits durch die jfrei verdende Polymerisationswarme eine SchSdigung des mit dem System in Kontakt 
kommenden menschlichen oder tierischen Gewebes beflirchtet werden muB. Ein weiterer Nachteil <}er herkdmmlichen 
45 Systeme Hegt in dOT Toxizitat des Polymerisationsaktivators N J^T-Di^ = , - 

In der EP 0 085 944 Al wird ein bioresorbiai>ares chirurgisches Bindemittelsystem zum Verkleben von korperei- 
genemHartgewebe gegebenenfails initKunststoff und/oder Metalloffenbart Dieses Bindemittelsystem enthSlt als reak- 
tive Monomere die in der DE 32 04 504 Al beschriebenwi Mono- und/oder Bis-{meth)-acrylate mit endstaidig^i 
(Meth)-acrylsaureestem an einer Oligomerkette und als Initiator fur die Polym«isation^ ^ Ein 
50 Nachteil dieses Systems bestdit in der Empfindlicbkeit der als Mtiatorai verwradeten QEganidborverbindungea gegen- 
uber SauCTStoff. die besondCTC Anforderungen und Aufwendungen an derea Lagerung und Pr3paraticni stellt Ein weite- 
rer Nachteil liegt in der Toxizitat von Organoborverbindungen. 

Li de^ DE 196 46 782 Al werden bioresorbi^are Polymerisationsprodukte aus strahlungshartbaren Bindemitteky- 
stemen beschrieben, die zur Herstellung von Zahnlacken, Zahn-Inlays bzw. implantierbarai Fomik6rp«ii eingesetzt 
55 werdra konnen. In diesem Bindemittelsystem werden ^eth)-acrylat-modifizierte Ethylenglycol- und/oder Glycerpl- 
oligo-hydroxycarbonsSurccstor als polymerisierbares Monomer bzw! Monomergeinisch verw^idbt Zur Viskositatsein- 
stellung bzw. zur Vdrminderung des Polymecisationsschniii9£s wild dor Zusatz von Glycerol-oligo-hydroxyc^rboii- 
saureester bzw. Hydroxylapatit vocgeschlagen. Die H9rtung eifolgt durch elektromagnedsche Strahliing. Ein Nachteil 
dieser Methode bestebt darin, daB ein zusatzlicher apparativer Aufwand zur Enoragung elektcomagnetischer Strahlung 
60 und ihrer t)bertragung an den Ort der Aushartung erforderlich ist 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein bioabbaubares, selbsthartendes Kompositmaterial zur 
Verfugung zu stellen. welches bei seinar Anwendung eine moglichst groBc Zahl wiinschenswertar Eigenschaften in sich 
vtfdnt Insbesondere soU das der Erfindung zugrundeiiegende Kompositmaterial durch einfaches Vermischen der ein- 
zelnen Komponenten in Form einer gieB-, spritz- oder verstreichfahigen Paste herstellbar und applizierbar sein, wobei 
65 die Viskositat dieser Paste entsprechend dem Anwendungszweck einstellbar sein soUte. Das Kompositmaterial soil eine 
gute Hafhmg auf feuchten und fettigen Hartgewebeoberflachen aufweisen und auch bei \ferwendung di- und trifunktio- 
nalisierter Monomere sowie unter dem EinfluB von Feuchtigkeit in dnem Zeitraum von 3 bis 10 min unt^ gering^ War- 
meentwicklung zu einem festem Verbund ausharten. Weiterhin soli das Kompositmaterial eine hohe Biovertraglichkeit 
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DE 199 39 403 A 1 

aufwcisen. wobei insbesondere auch zugesetzte Polymerisationsaktivatoren oder -modulatoren eine nioelichst eerinee 
Toxmtot au^eisen soUen Die Biorejwrbierbarkeit d« Kompgatmaterials im Otganismus soU gegeberund entsml 
chead d^n Erfordenussen steuerbar sew. Es wild u. a. angestrebt, daB durch die schaeUe Resorption des FUllstoffs uSt^ 
in viyo-Bcduigungen em PorensYstem entstcht. wobei jedoch gleichzeitig durch die vemetzte langsamer resorbierbare 
Matax der mec^arnsche Verbund nut den an den Knochendefekt angrenzenden Knochenbereichen erbalten bieibt IW 
Porensy^em soU em geleitetes Wachstum yon Knochengewebe in den Knochendefekt gewShrieisten. Nach der AushSr. 
tang sou , das Kp?ippatmaterial mechanisch bearijeitbar sein. also beispielsweise eine maschineUe Formgebune durch 
Bphren, FrSsen oder Drehen enhoglichen. . "•K«'uug auren 

Die Aufigal^e \^ daB ein Komppatmaterial zur AferfBgimg gesteUt wird. das da 

dut^h gekennMichnetbt. daB eine Mssige Kompcipedt.? A, die mindestens ein polymerisierbares Monomer sowie geee- 

. beiieijfalls eip bibresprliierbaies.ye^^ einer festen Komponente B, hauptsSchlich bestehend aus 

euMan imt.eiTOii?, I^^ anoiganischen FUUstofif sowie einer festen 

, Kpmponente C^aupts^chUch bestasheiia aus einem mit einem Polymerisationsaktivator beschichteten bioiesorbierbaren 
anorganischen FtiUstpff vermisdh^ 

; Ei^ndungsgemaB bevprzugt ist es, daB die in der flttssigeh Komponente A hauptsSchUch enthaitenen polymerisierba- 
ren Monomere yerbmdungend^ Formell *~ / »wa 
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-GHr, -CH(CH3)- und/oder -(CH2)5-, 
R^Hund/dderCHa, 

R^r(CH2)m-CH3 wobei m eine ganze Zahl zwischea 0 und 20 
sowie n 1^ 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeuten. 

We eifeidungsgemaBeh Monom 
entsprechenden Lactone in Gegeawart von mono- und/oder bicyclischen Zuckeralkoholcthcm sowie nachfolgende 
Funkboi^erung der hydroxykschen Endgruppen mit Methacrylatgnippen in Analogic zu an sich literaturbekinten 
yorschnften heigesteUt werdc^ = • 

IHe or&idungs^^ weiterhin dadurch gekehnzeichnet, daB sie geeignete polymerisierbare Co- 

mooom^rc oithalttti tann. Der Gehalt dieser Gomonomere Uegt vorzugsweise im Bereich von 5-40 Ma-% bezogen auf 
me Uesaiptmasse der Komponente A. Beispiele fOr geeignete Combnbmere sind: Methylmethacrylat, (2-HydroxvethvlV 
methacrylat MethacrylsaiHe; Gl^^ Triethylenglykoldimethacryiat, Poly-(ethylenglykol)-methacrylaL 

Acrylsaure, Acrylsaure.poly-(2-carboxyethylester), ... , . "*«^^yid^ 

Die crfindungsgemaBe Komponente A ist femer dadurch gekennzeichnet, dafi sie ein geeignetes, im jeweiligen Mo- 
nomer oder I^^^ losUches, resorbierbares Verdickungsmittel enthalten kann. ErfindungsgemaB kann der 
Anteii des Verdickungsmittels bi^ zu 40 Ma-% bezogen auf die Gesamtmasse der Komponente A betragen. Beispiele fur 
geeignete \%rdickungsmittel sin4: Poly-I^lactid, Poiy-D-lactid, Poly-D^lactid, PoiyglycoUd, Polycaprolactonf Polydi- 
ox^on,Polyglycosalicylat und Copolymere dieser Verbindungen. ^ 
^ Erfin4ungsgema6 bevorzugt ist es, das in den Komponenten B und C als bioresorbierbare anoiganisc he FUllstoffe Cal- 
ciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Calciumphosphat, Hydroxylapatit und/oder Mischimgen dieser \ferbindungen ver- 
wendet werden. Besonders bevorzugt ist es, das Calciumcarbonat als FiUlstoff verwendet wird 

A bevorzugt ist es, das der in der Komponente B enthaltene FOilstoff oder die Failstofltaischune auf 

der Oberflache nut emem geeigneten PolymerisaUonsinitiator beschichtet ist Diese Beschichtung wird durch an sich be- 
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DE 199 39 403 Al 

kannte Verfahrwi, beispielsweise durch Bchanddn des Fiillstoffs mit edner Losung des Polymerisationsinitiators und an^ 
scbUeBendes Entfemen des LSsungsinittels untor veradndertem Druck «zeugt Beispiele fur geeignete Polymensations- 
inidatoren sind Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, Azoisobutyronitril, 4,4'-Azo-bis-(4^yan.pentansaure), Kaliumper- 

sulfat, Ammonimnpersulfat. . xr u • t> 

ErfindungsgenwB bevorzugt ist es femei; dafi der Gehalt des Polym«dsationsinitiators m d«r Komponente B im Be- 
reich von 0^ bis 5 Ma-% bezogen auf die Gesamtmasse der Komponente B liegt 

ErfindungsgemaB bevorzugt ist es, das der in der Komponente C enthaltene Fullstoflf oder die FullstofiEmischung auf 
der bberflache mit einem geeigneten Polymerisationsakdvator beschichtet ist Diese Beschichtung wird in der gleichen 
Weise wie die Beschichtung des FUUstofifs der Kompcmente B hefgestellt Beispiele fur geeignete Polymensationsakd- 
vat£»en sind Bis-N Jvr-(2-hydroxyethyl)-p-toluidin, deren bei Raumfcinpebtur im festen Zustand Voiiiegende Estei; N J^- 
Dimethylaminobenzylalkohbl. Besondm bevorzugt ist die \ferwendung von Bis-N J4-(2.hydroxyethyl)-p-tolpidin. 

ErfindimgsgemaB bevorzugt ist es jfemer, daB der Gehalt des Polymerisationsaktivators in der Kompcmente C un Be- 
reich von 1 bis 6 Ma-% bezogen auf die. Gesamtmasse der Komponente liegt 

Das erfindungsgemaBe Kompositmaterial wird durch Vermischen der flussigen Komponente A mit den bciden festen 
Komponoiten B und C hergestellt Der jeweilige Anteil der einzehien Komponenten im Kompositmaterial kann in Ab- 
hangigkeit vom vorgesehen«i Anwendungszweck variiert werden. \forzugsweise werden zur Herstellung des Komposit- 
materials 40-60 Ma.% der flOssigen Kon^nente A mit 20-30 Ma-% der Komponente B und 20-30 Ma-% der Kompo- 

n«ite C vermischt a n j 

Das erfindungsgemaBe Kompositmaterial liegt nach seiner Herstellung durch Vermischen der Kompraienten A, B und 
C als pastes verstreichbares bis flieBfdhig injM«rbares Material vot und kann in diesem Zustand bis zum Einsetzen der 
Aushartungsreaktion weiterverarbeitet bzw. appliziert werden. 

Beim Vermischen des erfindungsgemaBen Kompositmaterials setzt die Polymerisation und somit die Aushartung nicht 
sofort ein, sondem verzogert, und zwar nach 3 bis 10 Minuten in Abhangigkeit vom Initiator- und Aktivatorgehalt. Beim 
erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt erst eine; Initiierung der Polymerisation, wenn sich die Initiatorschicht des FOll- 
stofife der Komponente B und die Aktivatorschicht des Fiillstofifs der Komponente C im Monomergemisch gelost haben 
und der gel6ste Initiator sowie der geloste Aktivator aufeinander zu diffundiat sind. Erst nach dem Zusammentreffen des 
Initiators niit dem Aktiivator wird durch Z^ij^l des Initiators die Polymerisation ausgelost Der Polymerisationsausld- 
sung sind somit L5snngs- und DiflfusicMaq>roa»sse yorgelagert Diese Ptozesse sind geschwindigkeitsbestimmend. Da- 
durch ist es moglich, die erfindungsgefiaSBen di- und tiifunktionellqi Moaomere zu verwenden. 

Das erfindungsgemaBe Kompositmaterial liegt nach seiner Aushartung als festes Material voi; das durch iibliche me- 
chanische Bearbeitungsverfahren wie Bohren, Frasen, Drehen oder Sagen in der gewiinschten Weise weiterfoearbeitet 
werden kann. 

Die neuen erfindungsgemaBen Kompositmataialien eignen sich zur Veridebung von korpereigenen-i Hartgewebe, zur 
Fixierung von kiinstiichen Implantaten im oder am Knochenmaterial, zur AufEullung von Knochendefekten und/oder zur 
Herstellung von implantierbaren Formkorpem. 

Der Gegenstand dw vorliegenden Erfindung soil anhand der vorHegenden Beispiele noch naher erlautert werden. 

Darstellung biologisch abbaubar^ fiilssiger Monbmere 

(Beispiele 1 und 2) 
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Beispiel 1 

Dianhydro-D-glucitol-bis-[(oligo-L-lactyl)-methacrylat] 

Ein Gemisch aus 73 g (0,05 mol) Dianhydro-D-glucitoU 14,41 g (0,1 mol) L-Lactid und 90 mg Zinn(II)-2-ethylhexa- 
noat wird unter FeuchtigfeitMUSSchhiB 4 Stunden bei 140X gertthrt Nach Abkuhlen des Gemisches auf Raumtempera- 
tur erhalt man einen transparcnten z3h«i Feststoff, der in 40 ml Nfethylwichlorid geldst und anschlieBend in 400 ml Hep- 
tan umgefaUt wird. Das gereinigte Ptodukt lost man in 40 ml Methylencfalorid. Dazu warden 20^ g (0,2 mol) THethyla- 
min gegeben. Unter Eiskiihlung, FeuchtigkeitsausschluB und Riihren werden 15,68 g (0,15 mol) Methacrylsaurechlorid 
vcMTsichtig zugetropft AnscMieBoid laBt man das Reaktionsgemisch unter Riihren auf Raumtemporatur erw9rmen und 
bd Raumtemperatur iiber Nacht stehen. Man gibt 20 ml Methylenchlorid zu. Danach wird das Reaktionsgemisch nach- 
einander zweimal mit je 50 ml 1 N Salzsaure, zweimal mit je 100 ml gesattigt» Natriumhydrogoicarbonat-Losung und 
dr^mal mit je 100 ml Wasser ausgeschUttelt Das Extrakt wird tiber Natriumsulfat getrocknet und mit 20 mg p-Methox- 
yph^ol versetzt Im Vakuumrotationsvcrdampfer wird bei ein«r Badtemperatur von 30-35X das Methylenchlorid ab- 
graogen. AnschlieBend entfemt man noch verbliebene letzte Spuren von Methylenchlorid im Olpumpenvakuum. Man 
erhalt ein hellgelbes OL 
Ausbeute: m = 16,68 g (584%) 

IR (cm-^): 3110 (vCHsp^), 2995 (vCHsp^), 2945 (vCHsp^), 2879 (vCHsp^),1758 (C=0), 1722 (C=0), 1639 (C=Q. 

Beispiel 2 

Sorbitanmonostearat-tris-[(oligo-L-lac^l)-methacrylat] 

Ein Gemisch aus 12,94 g (0,03 mol) Sorbitanmonostearat, 13,00 g (0,09 mol) L-Lactid und 42 mg Zinn(n)-2-ethylhe- 
xanoat wird unter FeuchtigkeitsausschluB 4 Stunden bei 140**C genihrt Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur erhalt man 
einen transparcnten zahen Feststoff, der in 40 ml Methylenchlorid gelost und anschUeBend m 400 ml Heptan umgefallt 
wird. Das gereinigte Produkt lost man in 40 ml Methylenchlorid, Dazu werden 18,18 g (0,18 mol) Trietiiylamin gegeben. 
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Ansbeute: m = 21,7 g (68%) 

IRy (cnx7»): 2931 (vCHspf). 2856 (vCHsp?), 1762 (C=p). 1726 (C=0), 1636 (vCHsp^ 1637 (C=Q. 

Synthese eines biologisch abbaubaren Verdickungsmittels 
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Beispiel3 

DiaiihydrcKl>.glucitol.bis-(oligo-pXrlactid) ^ 
Ein Gemisch aus 0,109 g (0,75 mmol) DianhydroD-elucitol und 13 00 e fOO mmon n t t o^*;^ • ^ • 

n-Hg>tan emg^^ Phase wird abgeLnnt Nach vXtS^er ^ 

nuttekes^^^ glasartigeii farbiosen I^S^ voUstandiger Entfemung der Losungs- 

Au*«ite: 12,2 g (93%) 

IRCKBr; cixr^): 3507 (vOH), 3000 (vCHsp^), 2947 <vCHsp3). 1759 (C=0), 1088 (vC-OQ M, (GPC)12 896 g^. 

HersteDung von selbsthartenden Kompositsystemen ^ 

Beispiel4 

Es jwerden 50 MassenteUe einer Komponente A bestehend aus 
56 Massei^^ 3C 

12 Massepipzent ^ 
12ii4si»prpzent Methaci^lsaiTC-iZ-hydroxyethylest^^ 
20 Masseprozent Dianhydm-D^glud^^^ (n = 12O) 

mit^assenteilen eiiier initiatorbeschichteten Komponente B der Zusammensetrung 

5^33 Mass^^ 

"a^/^ Massenteilen einer^j^^^ C bestehend aus 

4,pMasseprozent.Bi2^N4«-(2.hy^^ , nenaaus 

96,0;Afesseprbzent Cald 

Beispiel5 

Es werden 50 Massenteile einer Komponente A bestehend aus 
46 Masseprozent pianhydro-I>glucitol.bis[(oUgo.I^lactyl)-methac^^^^^^ (n = 2) 
10 Masseprozent Methacrylsauremethylester ^ jv y 

24 Maisseptozent MetImcrylsSure-2-hydroxyethylester 
20 Masseprozent Diarihydro-p-glucitol-bis-(oMgo-DX-^^^^^ (n= 120) 

mt^ Massenteilen einer initiatorbeschichteten Komponente B der Zusammensetzung ^ 
94,67 Masseprozent Calciumcarbonat «i«ix«.iK«5iz.uiig 

5,33 Masseprozent Dibenzoyipeioxid (75%) 

s6^ nut 25 Massept^^^^^ Komponente C bestehend aus 

4,0 Masseprozent Bis-NJ^-(2.hydioxyethyl)-p-toluidin 
96,0 Masseprozent Calciumcarboiiat 

Beispiel 6 

60 

Es werden 50 Massenteile einer Komponente A bestehend aus 

46 J^seprozent Dianhydro-D.glucitol.bis-[(oUgo-L.lactyi>methacrylat] (n = 2) 
lOMasseprozientMethacrylsaurcmethylester ^ ^\ ) 

24 Masseprozent Methacrylsauie-2-hydroxyethylester 
20 Masseprozent Dianhydro-I>glucitol.bis-(oHgo-DJ..lactid) (n = 200) 
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5,33 Masseprozent Dibenzoylperoxid C75%) 

sowie mil 25 Massenteilen einer akdvatorbeschichteten Komponente C bestehend aus ^ 
4,6 Masseprozent Bis-N»N-(2-hydroxycthyl)-p-toluidin 

96.0 Masseprozent Calciumcarfaonat ^. 
5 miteinander innig vermischt Es^teht eine gut strdchbare, nichttropfende Masse. Nach etwa 3-4 Minuten setzt die 

AushSrtung ein, die nach weiteren 4 ^/finuten beendet isL 

Zugscherfestigkeitsuntersuchungen von Verklebungen unter Verwendung der selbsthartenden Kompositsysteme 

10 Fiir Ptobeverklebungen unter simulierten in vivo-Bedingungen wurden getrocknete und ^tfettete Probekorper aus 
Rinderimochen niit Klebeflachen in den Abmessungen 7 x 7 mm verwendet Die Probekorper wurden in SBF (Simulated 
Body RuidVMedium (Herstellung nach S.-B. Cho et aL; J. Am. Ceram. Soc. 78 (1995), 1769-1774) bzw. in Olsauree- 
thylester 18 h bei Rmimtemperatur eingelegt Nach der Entnahme aiis dem entsprechendwi Medium wurde anhaftende* 
Russigkeit durch Abtupfen entfemt und die Probekorper bei 37**C im feuchten Zustand mit dem jeweiligen Konqxjsit- 

15 system verkiebL AnschlieBend wurden die Verklebungen weitere 1 8 h bei Raumtemperatur im entsprechenden Medium 
gelagert und die Zugscherfestigkeit mit einer Zugpriifinaschine bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tkbelle 1 zusammen- 
gefaBt. 

TabeUel 
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Kompositsystein 


Zugscherfestigkeit [MPa] der Verklebungen nach Lagerung in 




. SBF^Medium 


Ols&ureeth^ester 


Bdspiel4 


6,1 


19,4 


Beispiel S 


6,8 


7,8 


Bdspiel 6 


12,3 





Patentanspniche 

1. Bioiogisch abbaubsres Kompositmaterial, dadurch gekennzeichnet, daB es aus der Mischung einer fliissigen 
Komponente A, die mindestens ein polymerisi«rbares, bioresorbiarbares Monomer sowie gegebenenf aUs ein biore- 
sorbi^ares Veidickungsmittel enthalt, mit einer festen Komponente B, hauptsachlich besteherid aus einem mit ei- 
nem Polvmerisation sinitiator beschichteten . bioresocbierbaren anorganischen Fiillstoff sowie einer festen Kompo- 
nente C, hauptsachlicEl^^hend aus einem mit dnem Polvmerisations aktivatoi: beschichteten, bioresorbieibaxen 
anorganischen Fiillstoff besteht und ausharfbar ist 

2. Bioiogisch abbaubares Kompositmaterial nach F^tentanspruch 1, dadorch gekennzeichnet, daB die in der flOssi- 
gen Komponaite A verwendeten Monomere hauptsachlich Verbindungen der Formel I 
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und/oder der Formel n 
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sind,worin , 

-CHr, -CH(CH3> und/oder -(CH2)5-, 
H und/cxler CH3. 

R^ :T(CH2)ni-CH3 wobei m eine ganze 2^ zwischen 0 li^ 
sowie n 1/2, 3, 4, 5 od^r 6 be<|e 

h ^j^^&sch abbaubarcs Komixjsito^^ nach Patentanspnich 1 pder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die flus- 
sige Komponente A ge«gne!:e |X)l3aiiensierbare Coinonbmere enthalt^ die vorzugsweise aus der folgenden Gruppe 
odfiar aus deren Mischungea .ausgewaWts^ nSinlich Methylmethacrylat, (2-HyarDxyethyl)-methacryiat, Me^ar 
ci7Myre, Qlyceroldimethaciyla^ 

kol^dttinetoaciyldt, Aci^isaur^ 

4. BiplogUch abbaubai^ Kbinpositi^ nach einem dfjr Patentanspriiche 1 bis 3, dadurch gek^mzeichneU daB 
der Gehalt (^eser Comonomere Vorzugsweise im Bereich yon 5-40 Ma-% bezogen aiif die Gesamtm^^ der Kom- 
ponente A liegt . ■ < : . • . 

5. Biolpgi^h abbaubares Kpimpbsitmaterial nach drcm derPateritanspriiche 1 bis 4, dadurch gekomzeichnet, daB 
die Komponente A dn geeignetes. inl jewe^^ Idsliches, resorbierbares Verdik- 
kungamttel enthalt, welches vorzugsweise aus der folgentei Griippe odei- aus deren Mischiihgen ausgewahlt ist, 
ntoilich ?oly-I>lacad, Poly^-lactid, Poly.Di-lactid, Polyglycolid, Poly Gactid-co-glycoHdX Polycaprblacton. Po^ 
lydipxanon, Polyglycosdicylat Oder Copoiyi^ 

6: Bioldgisch abbaubires Konipositnaaterial nach einein der Patentanspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
der AnteU des VeidickiiUQgsriiij^^^^^^ 40 Ma.% bezogen aiif die der koinpbnehte A betcSgt: 

7. Bipipgisch abbaubaies Kdmppsitmiaterialnach einem der Patrafiiispruche 1 bis 6, dadiirai gekenhieichiiet, daB 
bioi^rt)ierbaren anoiganiscfaen Fullstoflfe und C aus der folgenden Gnippe oder 

deren Mschungen ausgewahlt smd, namUch Calciumcarbonat. Ma^esiumcarbohat, Calciumphbsbhat oder Hv- 
droxylapatit *^ . ^ 

8., Bioiogisch abbaubares Konqxjsitmaterial nach dnem der Pit^tanspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
da: in d^ Komponente B enthaltene bioresorbierbare, anorganische Fullstofif oder die FuUstof&mschung auf der 
ObttflSche nuLanraa geeigneten P^^ 

9. Bioiogisch abbaubares Komppsitmaterial nach einem der Patentanspriiche 1 bis 8, dadurch gekwinzeichnet, daB 
dec auf die Oberflache des bioresoibierbaren, anorganischen Feststbffs der Komponente B aufgebrachte Polymeri- 
satipnsimtiator aus der folgenden Gruppe ausgewahlt ist, namlich Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, Azoisobu- 
tyromtril, 4,4 -Azo-bis-(4H:yam-pentansSure)^ Kaliumpersulfat oder Ammoniumpersulfat 

10. Bioiogisch abbaubares Kompositmaterial nach einem der Patentarispruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Gehait des Polymerisationsinitiators in der Kompbriente B 0,5 bis 5 Ma-% bezogen auf die Gesamtmasse 
der Komponente B liegt' . 

11. Bioiogisch abbaubares Kompositmaterial nach einem der Patentanspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB d^rm der Komponente C enthaltene bioresort>ierbare, anorganische FuUstoff oder die FuUstofi&nischung auf 
der Oboflache mit einem geeigneten Polymerisatioiisaktivator beschichtet ist. 

12. Bioiogisch abbaubares Kori^sitmaterial nach einein der Patentanspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB der auf die Oberflache des bioresodjierbareq, anorganischen Feststoffs der Komponente C aufgebrachte Poly- 
mensationsaktivator aus der folgwiden Gruppe ausgewShlt ist, namlich Bis-N JI-(2-hydroxyethyl>.p.toluidin deren 
bei Raumteiriperatur im festen Zustand vorKcgende & 

n. Biolo^h abbaiAai^^^ nach einem der Patentanspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 

daB der Ochalt des auf die Oberflache des bipresorbierbaren, anorganischen Feststofifs aufgebrachten Polymerisati- 
^n^vators in der Komponente C im Bereich von 1 bis 6 Ma.% bezogen auf die Gesamtmasse der Komponente C 

14, Bioiogisch abbaubares Kompositmaterial nach einem der Patentanspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB es 40-60 Ma-% der fiOssigen Komponente A, 20-30 Mar% der festen Komponente B und 20-30 Ma.% der fe- 
sten Komponente C enthalt 

15. Bioiogisch abbaubares Kompositmaterial nach dnem der Patentansprttche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB dieses nach seiner HersteUung durch Vermischen der Komponenten bei Raum- oder Korpertemperatur als pa- 
stSses verstreichbares bis flieBfahiges, v^igieBbares oder injizierbares Material vorHegt und nach 3-10 Minuten zu 
' eih«r. festen Masse ausharteb: 

.16^ Bioiogisch abbaubares Kompositmaterial nach einem der Patentanspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
daB dieses nach semer Aushartung durch mechanische Bearbeitungsverfahrcn, insbesonderc Bohren, Drehen Fra- 
sen Oder Sagen weiterbeairi^eitet werden kann. ' 
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